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Crystalline layered sodium silicate used for softening water - contains calcium and or 
magnesium as well as sodium or hydrogen ions and has alkaline pH 

Patent Number : DE3413571 

International patents classification : B01J-039/J4 €018-033/32 COIF^OS/OO Ci 10-003/08 

• Abstract : 

DE341 3571 A The silicates having compsn. NaMSix02x+l .yH20 (I) in which M = Na or H; X = 1 .9-4; y = 0-20, are used for softening water contg. 
Ca- and/or Mg ions, partic. water contg. Ca- and Mg-as well as Na ions and having pH 8-1 2. 

(I) esp. have: (i) characteristic reflexes corresp. to the X-ray diffraction diagrams in given tables 1-7; (ii) compsn. NaMSi205.yH20; (iii) exhibit an 
end-pt. in potentiometric titration with inorganic acid and (iv) have ion-exchequer capacity 400-1200 mmol Na+/100 g prod., calculated as anhydrous 
substance. 

USE/ADVANTAGE - (I) are used as builders in washing and detergent compsns., esp. for automatic dish-washing machines. (I) have higher water- 
softening activity than amorphous silicates having the same compsn.. The presence of surfactants does not affect the activity of (I). Crystalline 
Na2Si205 can have Ca-bonding capacity corresp. to 150-200 mg CaO/g and Mg-bonding capacity corresp. to 160-170 mg MgO/g. (0/0) 
EP-1 645 14 B The use of a sodium silicate for softening water containing calcium and/or magnesium, wherein the silicate is a lamellar crystalline 
sodium silicate having the composition NaMSixOxx+1 .Y H20, in which M denotes sodium or hydrogen, x is a number from 1 .9 to 4 and y is a number 
fix)m0to20. (18pp) 

US4664839 A Water contg Ca- and/or Mg-ions is softened using a water softening agent comprising a crystalline sodium silicate having a crystalline 
layered structure and formula NaMSix02x+l .yH20. M is Na or H; x is 1 .9-4; and y is 0.20. Structure appears as layers in scanning electron 
microscope photographs. 

Pref crystalline layer sodium silicate has characteristic X-ray diffraction pattern; has an end point in potentiometric titration with mineral acid; and an 
.ion exchange capacity of 400-1200 mmol. of Na+ per 100 g. of prod, (as anhydrous substance). 
ADVANTAGE - Can be used in combination with other water softeners. (8pp)s 

US4820439 A Washing and cleaning con^sn. contains surfactant and a builder which comprises the crystalline layered sodium silicate 
NaMSix02x+l .yH20. M is Na or H; x is 1 .9-4; and y is 0-20. 

Opt. compsn. also contains pentasodium triphosphate, tnsodium nitrolotrisulphonate. Zeolite A, phosphonates, polycarboxylates, amorphous silicate, or 

odier crystalline silicates as water softener. 

USE - For softening water contg. Ca- and/or Mg-ions. (8pp)a 
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@ Verwendung von krtstallinen schiehtformigen Natriumsiiikaten zur WasserenthSrtung und Verf ahran zur 
Wasseranthartung. 

@ Kristalline schichtformige Natriiimsnikate der Zusam- 
mensetzung NaMSi Ai«i*y H2O, wobei M Natrium Oder Was- 
aerstoff bedeutet und x eine Zahl von 13 bis 4 und y eine 
Zahl von 0 is 20 ist, werden verwendet zur Enthfirtung von 
Wasser, das Calcium- und/oder Magnesium- lonen enthfilt. 
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HOECHST AKTIENQESELLSCHAPT ^ HOE 84/? 084 Dr.SP/mtl 

Verw ndung von krlstalllnen schlchtfttralgen Natriumslllka- 
ten 2ur Wasserenthftrtung und Verfahren zur Wasserenthartunp 

Die vorllegende Erflndung betrlfft die Verwendung von krl- 
stalllnen Bchlchtr^rmlgen Natriums 11 Ikat en zur Wasserent- 
hartung und ein Verfahren zur EnthSrtung von Wasser, das 
Ca- und/oder Mg-Ionen enthait. 

5 

Das In der Natur vorkommende Wasser, sel es Oberflfichen- 
wasser oder Grundwasser sowie das gewShnllche Leltungs- 
wasser, enthSlt neben gelBsten Qasen elne Relhe von Salzen, 
die aus den B5den und Gestelnen herausgelSst werden oder 

10 tellwelse auch aus Abwasserzulftufen stammen. Die wlchtlg- 
sten Bestandtelle slnd die Salze des Natriums, Kalzlums 
und des Magnesiums. PCir die HSrte des Wassers slnd von 
dlesen nur die Erdalkallen Kalzlum und Magnesium verant- 
wortlich. ttbllch Ist die Angabe von mg Erdalkalioxld 

15 pro Liter Wasser, Dabel entsprechen 10,00 mg CaO bzw. 
7,19 mg MgO/1 der MaBelnhelt von einem Deutschen Qrad 
(°d)« Im allgemelnen besteht die Gesamthftrte des Wassers 
(m der Bundesrepubllk Deutschland) zu 70 - 85 % aus Ca- 
und zu 30 - 15 J aus Mg-HSrte. 

20 

In Wasch- und Relnlgungsprozessen stBrt dlese HSrte, 
da die Erdalkalilonen die Waschwlrksamkeit der.Tenslde 
beeintrfichtlgen, Aus dlesera Grunde werden den Wasch* und 
Reinlgungsraitteln sogenannte Builder zugegeben, die die 

25 Harte der WaschlSsung ganz Oder teilweise beseitlgen, 
so elne Wechselwlrkung der Erdalkalilonen rait den Ten- 
slden verhlndern und die Waschwlrksamkeit der Tenside 
erhBhen. Dlese Enthartung kann errelcht werden durch 
(Jberfflhrung der Erdalkalilonen In ICsllche Komplex- 

30 — salze*-Wenlger-erwflnscht-lBt-elne-Ausfa 

Gefahr besteht, daB slch die unlBsllchen Erdalkallsalze 
auf dem Qewebe oder auf Tellen der Waschmaschlne nleder- 
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schlagen. Mach einer welter n Methode warden die Natrium- 
ionen elnes I nenauatauschers gegen die Erdalkaliionen 
der WaschlSsung ausgetauscbt. 

5 Pentanatriumtrlphosphat, Ha^PjO^p, ist ein weitverbreiteter 
und sehr wirksaaer Builder in Maschmlttelformulierungen. 
phosphate werden Jedoch fOr die Eutrophierung von Flflsaen 
und Seen, d.h. fOr eine Steigerung des Algenwachstums 
und des Saucrstoffverbrauchs, verantwortlich gemacht. 

10 Es Bind deshalb in vielen Lfindern gesetzliche MaBnahmen 
getroffen worden, urn den Anteil von Phosphaten in Hasch- 
mitteln zu beschrSnken. 

Ein welters lonplexierungsmittel 1st Trlnatriumnitrilo- 
15 triacetat, 3 Ha* ■(CH2C02')3. Auch bel dieser Substanz 
bestehen 5kologi3che Bedenken, da noch nicht genau be- 
kannt ist, inwleweit das Hitrilotriacetat Schwermetalle 
aus Gesteinen der FlQsse und Seen herauslBsen kann. 

20 Als Brsatzstofr fOr diese konplexierenden Builder wird 
In den letzten Jahren Zeolith A verwendet. Der Zeollth 
veraag durch lonenaustausch den Ca^^-Gehalt zu vermindern, 
sein Mg-Blndever»6gen ist jedoch gering. 

25 Matriumsilikate werden schon selt langer Zeit in Wascb- 
mltteln eingesetzt. Ihre hauptsBchllche Funktion ist darln 
zu sehen, daB sie lla*-Ionen liefern und den pH-Wert er- 
h6heD. In den handelsablichen Waschmitteln werden nur 
amorphe MatrluMilikate der nolareh Zusammensetzung 

30 HagO : SiOg von etwa 1 : 2 bis 1 : 3,3 verwendet. In der 
Patent 11 teratur, die den Einsatz von Natriumsilikaten in 
Waschmitteln zu» Gegenstand hat, finden sich kelne Hin- 
weise darauf , dafl kristalllne ?erbindungen mit einer 
entspreehenden Zusammensetzung eingesetzt werden sollen. 



35 



Kristalllne Batrlumsllikate mit elnem llagO : SiOg-Ver- 
bSltnis von etwa 1 : 2 bis 1 : slnd zwar Im Prinzip 
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lange bekannt, Jedoch Bind sle nach den bekannten Verfah- 
ren wesentllch aufwendiger herzustellen als ihr amorphen 
Analoga. Ira allgemelnen Qebrauch slnd deshalb nur amorphe 
Silikate, die - In Form von Glfisern - wasserfrel slnd 
5 Oder als wasserhaltlge Pests toff e angeboten werden. 
SchlieBllch werden noch wSBrige Silikat-L5sungen ver- 
wendet . 

10 Es bestand die Aufgabe, fttr den Elnsatz als Wasserent- 
hSrtungsmlttel Natriums llikate mlt besonders hoher Wlrk- 
samkeit aufzuflnden. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von kristal- 
15 linen schichtf Srmigen Natriuxnsllikaten der Zusaimnensetz- 
ung NaMSl Ogx+i'y ^gO, wobel M Natrium Oder Wasserstoff 
bedeutet und x 1,9 bis i* und y 0 bis 20 ist, zur Ent- 
hSrtung von Wasser, das Calcium- und/oder Magna sium-Ionen 
enthSlt. 

20 

Die erf indungsgemSB verwendeten krlstallinen Natrium- 
silikate erweisen slch in rasterelektronenmikroskoplschen 
Aufnahmen als schichtfBrmig. 

25 Aus den bekannten Verbindungen der Pormel Na2Si3^02x+i^yH20 
lassen sich durch Behandlung mit SSuren und teilweise auch 
mit Wasser die entsprechenden Verbindungen NaHSi^02x+l*yH20 
herstellen. Der durch die Zahl y angegebene Was serge- 
halt unterscheidet nicht zwischen Kristallwasser und an- 
30 haftendem Wasser. Vorzugsweise steht M fUr Natrium, 
Bevorzugte Werte ffir x sind 2 Oder 3 Oder Besonders 
bevorzugt werden Verbindungen der Zusaramensetzung 
NaMSigO^^y HgO. Da es sich bei den erfindungsgemSB eln- 

g esetzten Natriumsilikaten um kristalline Verbindungen 

35 handelt, lassen sie sich auch durch ihre R5ntgenbeu- 
gungsdiagramme gut charakterisieren* 
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In dem angegebenen Berelch ftir z sind vlele krlstalllne 
schlchtrSrmlge Natrlumsllikate bekannt» die erfindungs- 
gemSB eingesetzt werden kSnnen. 

5 Belm Joint Commitee on Powder Diffraction Standards Bind 
unter den folgenden Nuiomern RSntgenbeugungsdlagramme von 
entsprechenden Matrlumsllikaten aufgeftlhrt: 18-12^1, 
22^1397, 22-1397 A, 19-1233, 19-1234, 19-1237, 23-529, 
24,1123, 24-1123 A, 29-1261, 18-1242, 22-1395, 19-1235, 
10 22-1396, 19-1236, 18-1240, 19-1232, 18-1239, 12-102, 
23-703, 25-1309, 27-708, 27-709. 

In den Tabellen 1 bis 7 sind die charakteristischen 
RSntgenbeugungsreflexe von kristalllnen schichtf Srmlgen 
15 Natriums llikaten angegeben, die sich mit Erfolg erf in- 
dungsgemSfi einsetzen lassen. 

Im Verglelch zu den gebrSuchlichen amorphen Natriumsill- 
katen zelgen elnlge krlstalllne schichtf Srmige Natrium- 

20 slllkate eln deutlicb erbdhtes KalkblndevermSgen. Dies 
gilt 2.B. fOr die Silikate der Tabellen 1 und 3, imd 
insbesondere fOr das Natriums ilikat der Tabelle 2* 
Die krlstallinen schichtf firmigen Natriumsilikate kSnnen 
die amorphen UasserglSser oder Wasserglasl5sungen in 

25 Uascti- und Relnlgungsmitteln ersetzen. Sie k5nnen aber 
auch ergSnzend verwendet werden. 

Die krlstallinen achichtfCrmigen Natriumsilikate sind In 
AbhSnglgkeit von ihrem Natriumgehalt teilwelse nur be- 
30 grenzt wasBerlSsllcb oder sogar schwerlSslich* 

Die im Verglelch zu amorphen Silikaten glelcher Zusammen- 
setzimg erh5hten wasserenthSrtenden Eigenschaf ten Bind 
vermutlich auf den krlstallinen, schichtf Ormigen Aufbau 
35 und auf den erhShten Polymerlsationsgrad des Silikat- 
gerflsts zurOckzuftUiren. 
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Der unerwaptete ElnfluB der Kristallstruktur auf das 
Kalkbindevermbgen zeigt sich darin, dafi bel glelcher 
analytischer Zusamraensetzung deutlich unterschledllche 
Werte in Abhfingigkeit vora kristallinen Aufbau (zu Iden- 
5 tlfizieren durch das RSntgenbeugungsdlagramm) erhalten 
warden* 

In den Tabellen 1 bis 7 sind charakterlstische ROntgen- 
beugungsreflexe (d-Werte in lO*^ cm) von kristallinen 
10 Natrlumschichtsilikaten, die erf indungsgemaB elngesetzt 
werden kbnnen, aufgeftthrt. Besonders bevorzugt 1st das 
Sillkat gemaB Tabelle 2. 

Die relativen Intensitfiten werden in den Tabellen 1 bis 
15 7 als sst (sehr stark= 75 bis 100), st (stark== 50 bis 75), 
m (mittel* 25 bis 50) und schw (schwach= 0 bis 25) ange- 
geben. 

Es gehBrt zu den charakteristischen Eigenschaf ten der 
20 erf IndungsgemaB eingesetzten Natriumsilikate, daB sie 
mit Mineralsauren in die entsprechenden freien Kiesel^ 
sauren tiberfUhrt werden k5nnen. Sie verlieren dabel 
teilweise ihre Kristallinitat. 

25 Durch potentiometrische Titration mit einer Mineralsfiure 
In wSBriger Losung, vorzugsweise an feuchten Proben, 
laBt sich die lonenaustauschkapazitat des Natrlumsilikats 
bestimmen. Durch parallele Bestimmung des Trocknungsver- 
lustes lassen sich die gefunden Werte auf getrocknetes 

30 Produkt umrechnen. 

Zur Wasserenthartung werden bevorzugt Natriumsilikate 
eingesetzt, die nach dleser Bestiramungsmethode lonen- 
austauschwerte von MOO bis 1200 mmol~Na"*^7100~^tTockenes 
35 Silikat liefern. Besonders bevorzugt sind Jene Sllikate, 
die im wasserfreien Zustand etwa der Formel NaHSlgOj 
entsprechen und eine Austauschkapaziat von etwa 500 bis 
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600 mmol Ma"*"/100 g Produkt haben^ Diese Produkte beste- 
hen im vesentlichen aus NaHSl20^. Bevorzugt sind ferner 
Jene Produkte, die etwa der Pormel ^828120^ und elne 
Austauschkapazltttt von etwa 1000 bis 1100 mmol Na"*'/100 g 
haben. Plese Produkte bestehen Im wesentlichen aus 

Eb kSimen krlatalllne schlchtf Brmlge Natriumsilikate na- 
tiirllchen Uraprungs, aber auch synthetlsche Produkte ein- 
gesetzt warden. 

Die Herstellung der kristalllnen Silikate kann aus amor- 
phen glasartlgen Natrlumslllkaten erfolgen und wlrd bel- 
splelswelse In Phys» Chem. Glasses, 1, 127 - I38 (1966) 
und Z. KrlBtallogr., 129^396 - 40^1 (1969) beschrieben. 
Auch andere Synthesewege sind mSglich. 

Insbesondere Na~SKS-6, welches dem S-NagSlgOj fihnelt, und 
Na-SKS- 7, welches dem B-NagSlgO^ Shnelt^slnd zur Wasser- 
enth&rtung geeignet. Welterhln k5nnen auch natttrliche 
krlstalllne Silikate der Pormel Na2Sl205, wle Natrosilit, 
eingeaetzt werden, und auch hydratlslerte Silikate, wle 
der Kanemlt, NaHSi203«y HgO. PUr die Enthartungswirkung 
ist der Kristallwasser-Gehalt und das anhaftende Wasser 
unwesentlich. Daher werden Natriumsilikate bevorzugt, in 
denen y fflr 0 bis 2, insbesondere 0, steht* 

Die kristalllnen schlchtf Srmlgen Silikate kBnnen in 
reiher Form oder als Gemlsch verschiedener Silikate ein- 
gesetzt werdeh. Ea ist von Vortell, daB sie auch in 
Gegenwart von beliebigen anderen Wasserenthfirtungsmit- 
teln verwendet werden kttnnen, belspielswelse zusaminen 
mlt Pentanatriumtriphosphat, Trinatrlumnltrilctrisulf o- 
nat und/oder Zeollth A; aber auch Phosphonate, Poly- 
carboxylate oder andere amorphe oder krlstalllne 
Silikate sowie Hischungen der erwfthnten oder anderer 
WasserenthftrtungBmlttel k5nnen zusammen mlt den kristal- 
lin n Natrlumslllkaten verwendet werden. 
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Die kristallinen schichtfarmlgen Natriumsilikate kOnnen 
auch durch lonenaustausch aus entsprechenden kristallinen 
freien Kieselsfiuren Oder entsprechenden anderen Alkali- 
Bilikaten, Insbesondere Kalium- und Lithiimsilikaten, 
5 mit Schlchtstruktup hergestellt werden. Dieser lonen- 
austausch kann auch wShrend der EnthMrtung von Wasser 
erfolgen, sofern Natriumionen im OberschuB vorhanden 
sind. Dies ist z.B. bei Einsatz der meisten Textll-Wasch- 
mittel der Pall. 

10 

Die KristallgrSBe der erfindxingsgemSB eingesetzten Na- 
triumsilikate kann in weiten Grenzen schwanken* Diese 
Silikate kSnnen eine GrSBe von etwa 0,01 m bis etwa 
1000 urn, bevorzugt von 0,1 - 10 wm haben. Es ist eln 

15 Vortell der kristallinen schichtf 5rmigen Natriumsilikate, 
daB sie insbesondere im alkalischen Bereich der Wasch- 
lauge bei einem pH-Wert von etwa 9-12 sowie in Gegen- 
wart von Na'^'-Ionen gut wirksam ist. Dies gilt auch fUr 
Waschlaugen, die einen deutlich kleineren Gehalt als etwa 

20 350 mg CaO/1 bzw. etwa mg MgO/1 haben, Auch die Anwe- 
senheit grSBerer Na^'^-Konzentrationen, die in Waschmitteln 
tlblich sind, verrlngert die wasserenthartende Wirksaxnkelt 
der erfindungsgeraSBen Natriumsilikate nur unwesentlich. 

25 Deshalb lassen sich die kristallinen schichtf Srraigen Na- 
triumsilikate vorteilhafterweise in Wasch- und Reinigungs- 
mitteln (insbesondere QeschirrspOlmitteln) als Builder 
einsetzen. Die Gegenwart von Tensiden beeintrftchtigt die 
Wirkung der Natriumsilikate nlcht. 

30 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 

Enthartung von Wasser, das Calcium- und/oder Ma g nesi um- 

lonen sowie Natrium-Ionen enthSlt und einen pH-Wert von 
etwa 8 bis 12 aufweist. Dieses Verfahren ist dadurch 
35 gekennzeichnet, daB man dem Wasser ein kristallines 
Bchichtffirmig s Natriumsilikat der Zusammensetzung 
NaMSi^023^+l*y HgO zufUgt, wob 1 In d r angeg b nen For- 
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mel M entweder Natrium oder VaBserstoff bedeutet und 
X elne Zahl von 1,9 bis 4 xind y elne Zahl von 0 bis 20 
1st. Bel dies m EnthBrtungsverf ahren wird die Reaktlons- 
ml&chung vorzugswelse in Bewegung gehalten* 

Die Wlrksamkelt des erf Indungsgemftfi elngesetzten Wasser- 
enth&rtungsmlttels sowle des Verfahrens zur Enthfirtung 
yon Vasser IfiBt slch dadurch (iberprtifen, daS elne CalclunH 
bzw. MagnesluiachlGridlSsung mlt verdtinnter Natronlauge 
auf elnen pH-Wert von 10 elngestellt und mit dem Mittel 
versetzt wlrd. Die erhaltene Suspension wird Im allge- 
melnen 15 Mlnuten bel Raumtemperatur (etwa 22 - 26 °C) 
gerQhrt, danach wlrd der In der Suspension vorhandene 
Pests toff abflltrlert« Anschllefiend bestimmt man die 
Restbftrte des Plltrats und errechnet aus der Dlfferenz 
2ur Ausgangsharte die Vermlnderung der Ca^"*"- bzw. Mg^"*"- 
Konzentratlon» die mlt der Elnwaage des erflndungsgemSBen 
Vasserenthftrtungsmlttels In Bezlehung gesetzt wlrd. Bel 
der Elnwaage wlrd eln vorhandener Wasserantell des Vas9er<- 
enthfirtungsmittels mit erfaBt, der slch durch Trocknung 
bel ^00**C ermltteln l&fit. Man erhfllt so das Ca- bzw, 
Mg-Blndeverm5gen, welches In mg CaO bzw. mg MgO pro g 
krlstalllnes schlchtf 5rmlges Natrlumslllkat (wasserfrei) 
angegeben wlrd. Die folgende Glelchung zelgt^ wle das 
Ca--Blndeverm6gen berechnet wlrd. 

Ca-BlndevennBBen= SS^^toStf ^^Stt'T Slt^illl^'^serl'rel) 

Bel dleser Bestlmmungsmethode wird nur der Antell der 
Wasserenth&rtung erfaBt, der durch lonenaustausch und 
ggf . durch Ffillung verursacht worden ist. Nicht erfaBt 
wlrd die komplexlerende Wlrkung der gelttsten krlstallinen 
schlchtf 6rmlgen Natrlumslllkats , welche Insbesondere bel 
gerlngeren pH-Verten an Bedeutung gewlnnen kann. Die tat- 
sftchllche wasserenthftrtende Wlrkung 1st deshalb grOBer 
al8 durch dlese Bestlmmungsmethode ermlttelt wlrd. 
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Die GrOBe des Ca- und Mg-Bindeverm5gens 1st sowohl von 
der Erdalkallkonzent ration der AusgangslBsung, von der 
Einwaage bzw. , damit verbunden, der angestrebten Rest- 
harte, der Teraperatur, vom pH-Wert, der KorngrCBe des 
5 Silikats, der Applikationsf orm (gelSst, als Hydrat, was- 
serfrei, sprUhgetrocknet mlt anderen Substanzen uswO, 
der Austauschdauer, dem Natriumgehalt des Silikates und 
insbesondere von der Kristallstruktur abhfinglg^ Bevorzugt 
sind pH-Werte von 9*5-11,5. 

10 

par die Austauschdauer exlstiert Im allgemelnen eln Opti- 
mum, da in wSBriger LSsung eine langsame Hydrolyse des 
Silkats stattfindet. Vorzugsweise wlrd man das Sllikat 
5 bis 2^0 min, insbesondere 10 - 60 min mit dem zu ent- 

15 hSrtenden Wasser in Kontakt bringen. Die Menge Natrium- 
silikat muB filr eine vollstSndige Enthfirtung (falls wei- 
tere Enthfirtungsmittel fehlen) den Hfirtebestandteilen 
mindestens fiquivalent seln* GrSBenordnungsmSBig enthftlt 
das zu enth&rtende Wasser 10 - 200 mg MgO/1 und 50 

20 500 mg CaO/1, insbesondere 20 - 100 mg MgO/1 und 60 - 
350 mg CaO/1. Ein hoher Natriumgehalt des krlstallinen 
Natriumsllikats bedeutet im allgemeinen auch eine hohe 
spezifische Austauschkapazitfit* 

25 Grundsatzlich wird der Wert des Calcium- bzw. Magnesium- 
Bindeverm5gens, bezogen auf die Einwaage, durch hohe Aus- 
gangskonzentrationen an Calcium- und Magnesiuro-Ionen er- 
hSht. Bei vergleichenden Untersuchungen der Wasserent- 
hfirtung ist es daher wichtig zu beachten, welche Aus- 

30 gangshSrte gewShlt wurde. Entscheidend ist weiterhin die 
angestrebte ResthSrte; damit gekoppelt ist die notwendige 
Menge an kristallinem schichtf ormigem Natriumsilikat, 
das zugesetzt werden muB. Es hat sich gezeigt, daB zur 
Verminderung einer kleinen ResthSrte eine tiberproportio- 

35 nale Menge WasserenthSrtungsmittel zugesetzt werden muB. 
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Bel Zusats von 300 mg krlBtalllnem 1ilSL^Sl20^» welches 
charakterlBtlBch ROntgenbeugungsref lexe bei (3,97 ± 0,08)» 
10^^ cm sowle (2^43 * 0,5)*10''^ cm (mit g ring rer In- 
tend it&t) hat (Na-SKS-6), &u 1 1 waBriger Losung, die etwa 300 mg 
5 CaO enthfilt imd elnen pH-Wept von 10 hat, wird bei Raum- 
temperatur nach der beachriebenen Beatimmungsmethode ein 
Ca-BlndevermSgen von etwa 150 bis nahezu 200 mg CaO/g 
krlBtalllnem Na2Sl20^ ermlttelt* Wird 1 1 einer wMQriger Losung 
die etwa 200 ng MgD enthftlt und elnen pH-Wert von 10 hat, 
10 mit etwa 500 mg krlBtalllnem Na2Sl20^ veraetzt, bo kann 
eine Reduslerung der gelSsten Mg^'*^-Ionen errelcht werden, 
die elnem Ng-BlndevermSgen von etwa l60 - 170 mg MgO/g 
Na2Sl2Q3 entBpr4cht« 

15 Die Erripdung wird durch die folgenden Beisplele nfiher 
erlButert. 

Beisplele 

20 Die untersuchten kristallinen Natrlumslllkate der Zusammen- 
setzuxig Na^Sl20g zeigen die in den Tabellen 11 bis 16 auf- 
geffihrten R6ntgenbeugung8diagramme • Die Proben 1 bis 4 war- 
den durch KrlBtalllBation von r5ntgenamorphem Natriums 11 ikat 
deB ModulB (Molverhftltnls SiOg/NagO) 2,0 bei 550 bis 

25 800 "^C hereestellt. Der sum Vergleich untersuchte Zeolith 
A (Natrlumform) hat elnen Wassergebalt von 17,1 %l aein 
RSntgenbeugung&dlagramm Ist In Tabelle 13 aufgefQhrt. 

Das Kalslum- bsw. Hagnesium-Blndeverm&gen wurde bestimmt, 
30 Indem zu elner CaClg-L&sung bzw. MgCl2-L5sung, die mit 
verdtinnter Natronlauge auf pH 10 eingestellt und 
deren Qebalt durch Titration mit EDTA-LOsung bestimmt 
worden wrar^ elne bestimmte Menge des kriatalllnen Silikats 
gegeben wurde • Die Reaktlonsmischung wurde im allgemeinen 
35 15 Hlnuten gerdhrt und anBchlleEend flber ein Blauband-Filter 
flltrlert« Im Flltrat wurde der Qehalt an Kalzl\im- bzw. 
MagneBium-Ionen durch Titration mit EDTA bestimmt. Bei 
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dleser Bestlnmiungstnethoae werden 16sllche Komplexe des 
Wasserenthfirtungsmittels mit den Magnesiuin- und den Kal- 
zium-lonen nlcht von diesen lonen unterschieden. Die 
tatsSchllche WasserenthSrtung ist deshalb grSBer, als 
5 sle nach dleser Methode gefunden und in den Tabellen an- 
gegeben wlrd. Die Vereuohsergebnisse sind in den Tabellen 
8 Tind 9 aufgefiihrt. . 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die untersuchten kristallinen 
10 Natrlumsilikate der Zusammensetzung NagSijOj beim Kal- 
zlumbindevenn6gen etwa ein gleich gutes Ergebnls llefern 
wle Zeolith A, dlesem tellwelse sogar flberlegen sind. 
Elne deutllche Oberlegenheit zeigt sich gegenUber Zeo- 
lith A beim Magneslum-Blndevermbgen. 

15 

In Tabelle 10 Bind die Ergebnisse aufgefUhrt, die bel 
der Bestinmung des Kalzium-BlndevermSgens einer Kombina- 
tion des erf indungsgemaB eingesetzten Vasserenthfirtungs- 
mittels mit anderen Wasserenthftrtungsmitteln erhalten 
20 wurden. Der Vergleich von Beispiel 22 mit 21 und Beispiel 
2i\ mit 23 zeigt Jewells, daB durch den Zusatz von kri- 
stallinem Na2Si205 die Gesamtwlrkung der Wasserenthartung 
deutlich erhOht wird. 

25 Ferner wurde geprUft, ob die kristallinen Natrlumsilikate 
auch nach starker Beanspruchung unter Hydrolysebedingungen 
noch ein BindevermSgen fUr Kalzium zeigen. In Beispiel 25 
wurden 200 ml der Probe 2 in 10 ml entionlsiertem Wasser 
aufgekocht. Dabel 15s te sich die Substanz zu einer leicht 

30 trttben LBsung. Nach dera AbkUhlen wurde diese zu 200 ml 
einer Kalziuml5sung entsprechend Beispiel 8 gegeben. Es 
wurde ein Kalzium-BlndeverroBgen von 111 mg CaO/g Probe 2 
gefunden. s 

35 Ein kristallines Hydrolyseprodukt von Probe 2 einer Zu- 
sammensetzung von etwa NaHSigOj.yHgO wurde erhalten. als 
die Probe 2 mit Wasser aufgeschiammt, flltriert und ge- 
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trockn t wurde. Das RSntgenbeugungsdlagraiiBn des bel 105^C 
getroclcn t n Produkt s wird in Tabell 16 aufgeftlbrt. Die 
SubBtans hat unter den Bedingtingen von Beispiel 8 ein 
KalsiuoibindevenBdgen von 124 ng CaO/g. 

5 

Ein rQntgenaBOrpbeB Natriumeilikat mit gleicher Zusamnen- 
aetzung vie die Proben 1 bis 4 wird erbaltenj wenn Was- 
serglaslSsung Hiit einem Molverhftltnis von SiOg/HagO von 
etwa 2,06 : 1 rwei Stunden auf 500^C erhitzt wird^ Bei 
10 einer analogen Bestimmung des KalziumbindevermSgens war- 
den Verte von 0 bis 40 mg CaO/g amorpbes Silikat erhalten 
(vgl. Beispiel 26). 

Tabelle 1 



Na-SKS-5 






cm) 


rel. Intensltat 




(± 0,10) 


m - Bt 


3,95 


(± 0,08) 


BChW 


3.85 


it 0,08) 


B •> 8t 


3,77 


(± 0,08) 


8t - est 


3,29 


(* 0.07) 


B8t 


3,20 


(* 0,06) 


scbir 


2.64 


(± 0.05) 


Bchw - m 


2,53 


(± 0,05) - 


scbw 


2,45 


(± 0,05) 


n - St 


2.41 


(t 0,05) 


schw 


2,38 


(* 0,05) 


BChK 



Tabelle 2 
Na-SKS-6 

d(l0-® CO) 
4,92 (t 0,10) 
3,97 U 0,08) 
3,79 (* 0,08) 



rel. Intensltfit 

BObW 
B8t 

a - Bt 
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3,31 


(* 0,07) 


schw 


3,02 


(± 0,06) 


sehw 


2,85 


(t 0,06) 


schw 


2,65 


{± 0,05) 


schw 


2,119 


(* 0,05) 


schw 


2, US 


(± 0,05) 


m 



Tabelle 3 
Na-SKS-7 

d(10"^ cm) rel. Intensltftt 

7,96 (± 0,16) schw 

6,00 (± 0,12) St - sst 

S.ijB (* 0,11) schw 

J|,92 (± 0,11) schw 

4.30 (* 0,09) m 
H,15 (± 0,08) St 

3.96 (* 0,08) St - sst 
3,78 (± 0,08) m - St 
3,63 (* 0,07) 85t 

3.31 (± 0,07) schw 
3,12 (± 0,06) schw - m 
3,08 (i 0,06) schw - ID 
3,06 (* 0,06) in - st- 

2.97 {± 0,06) Bt - sst 
2,85 {± 0,06) schw 
2,70 (± 0,05) schw - m 
2,66 (± 0,05) m - Bt 
2,63 (± 0,05) Bchw 
2,59 (± 0,06) schw - m 
2,5M (* 0,05) BChw - m 
2t43 t±-GT05) sst 



Tabelle H 





cm) 


rel. 


Intensitfit 


6,08 


(± 0,12) 


8CbW 




5,88 


(* 0,12) 


BChW 


- B 


4.22 


(i 0.08) 


88t 




3.26 


(t 0,07) . 


BChW 


- m 


3.03 


(± 0,06) 


sebw 


- B 


2.9* 


(t 0.06) 


a 




2,89 


(± 0,06) 


scbw 




2,6i| 


(± 0.05) 


schw 


- B 


2,56 


(± 0,05) 


scbw 


- B 


2,49 


(± 0,05) 


BCbW 




2,43 


(* 0,05) 


scbw 





Tabelle 5 



Ma-SKS-9 



d(io-^ 


cm) 


rel. Intensltfit 


7,79 


(± 0,16) 


m - 8st 


4,68 


(± 0,09) 


B - iB8t 


4,06 


(± 0,08) 


scbw - B 


3,94 


(« 0.08) 


scbw > B 


3.86 


(± 0.08) 


scbw - B 


3.62 


(* 0.07) 


S8t 


3.55 


(± 0.07) 


8t - 8St 


3.53 


{± 0,07) 


8t - 8St 


3,26 


(* 0,07) 


scbw - B 


3.18 


(± 0,06) 


scbw - B 


2,72 


(± 0,05) 


scbw - B 


2,46 


U 0.05) 


scbw - B 
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u w ^ ^ w 


6 


Na-SKS- 


10 




cm) 








C+ 0 1 n^^ 


it OP 


(± n nfi^ 




\* V , u / ; 


3,^5 


(i 0,07) 


3,17 


(± 0,06) 


3,11 


{± 0,06) 


2,i»8 


(± 0,05) 


2,33 


(± 0,05) 


2,01 


(± 0,0i|) 


Tabelle 


7 



rel. IntensitSt 
m - sst 
schw - m 
sst 

m - St 
m - sst 
m - sst 
Bchw - st 
m - sst 
schw - m 
schw - m 



Na-SKS-13 



cscio-^ 


cm) 


rel. Int 


6,37 


(± 0,13) 


m - St 




i|,0i| 


(± 0,08) 


m - St 




3,87 


(± 0,08) 


sst 




3,58 


(± 0,07) 


m - St 




3,20 


(± 0,06) 


schw — 


m 


3, Oil 


(± 0,06) 


schw - 


m 


2,67 


(± 0.05) 


schw - 


m 


2.115 


(± 0.05) 


schw - 


m 


2,31 


(± 0,05) 


schw - 


m 
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Ma-SKS-5 IflBt Bich herstellen geBftfi aiastechn. Ber. 21* 
194 - 200 C1964). Daa Rftntgenspektrun hat die Mummern 
18 - 1241 und 22 - 1397. Das Produkt bat die ungeffthre Zu- 
saanensetKung HagSigOg. Es fthnelt in RSntgenbeugungsdla- 
5 graam o-Na^SlgO^. Probe 4 cntspricht Na-SKS-5 mlt 
gerit^en Vcrunrelnigungen an Na-SKS-6. 

Ha-SKS-6 last Bich berst^llen gemfiB ZeitBchrlft fttr Kri- 
Btallogr. 12i, 396 - 404 (1969). Eb bat die ungef fibre 
10 ZuBammenBetzung Na2Si20^ vmd fibnelt (f-NagSigOj. Proben 
1 und 2 entspreeben Na-SKS-6. 

Ha-SKS-T laBt slcb beratellen genSB Qlastechn. Ber. J[2., 
194 - 200 (1964). Eb fibnelt B-Na2Si205. Probe 3 ent- 
15 sprlcbt lia-SKS-7> 

Na-SKS-11 IftBt Bleb beretellen gemfiB Qlaetech. Ber. 22.» 
194 - 200 (1964), BOKle gemfiB ZeltBChrift fflr KrlBtallogr. 
129 . 396 - 404 (1969). Eb fibnelt iT-NagSigOg. 

20 

lla-SKS-9 last Bleb berstellen gemas Bull. Soc. franc. 
Mln. CriBt.. 2i, 371 - 382 (1972). Eb welst die unge- 
fabre ZuBaamenBetsung HaHSi205«H20 auf . Das RSntgen- 
spektruB hat die Hunmer 27 - 709. Das Hydrolyseprodukt 
25 von Probe 2 entapriebt Na-SK5-9. 

Na-SKS-10 IfiBt^ slcb beratellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
Mln. CriBt., 371 - 382 (1972) Bowie gemfiB Amer. 
Mineral., 62, 763 - 771 (1977). Das R6ntgenspektrum 
30 bat die Hummer 25 - 1309. Das Produkt hat die ungef fibre 
ZuBammenBetBung NaHSl205»2H20. Es fibnelt dem Mineral 
Kaneslt. 

Na-SKS-13 ISBt Bleb berstellen gemfiB Bull. Soc. franc. 
35 Mln., CrlBt., Sl» 371 - 382 (1972). Das RSntgenepektrum 
bat die Muwner 27 - 708. Das Produkt bat die ungef fibre 
ZuBaBmensetzong MaHSi202* 
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Tabell 11 


Prob 1 




2THETA 


d (10*^ cm) 


I/In 


4,30 


20,5 


3 


12,80 


6,91 


3 


1*1,50 


6,06 


18 


l8,00 


4,92 


14 


19,70 


4,50 


1 


20,70 


4,29 


3 


21,10 


4.21 


13 


21,40 


4,15 


6 


21,80 


4,07 


8 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


9 


23,45 


3,79 


52 


24,45 


3,64 


15 


25,80 


3,45 


9 


26,95 


3,31 


10 


27,80 


3,21 


2 


28,75 


3,10 


8 


29,15 


3,06 


4 


29,55 


3,02 


24 


30,05 


2,97 


5 


30,75 


2,91 


10 


31,45 


2,84 


17 


32,85 


2,72 


5 


33,30 


2,69 


1 


33,75 


2,65 


4 


34,70 


2,58 


2 


34,95 


2,57 


7 


35,35 


2,54 


9 


3o,00 


2,49 


11 


36,60 


2,45 


6 


37,00 


2,43 


40 


37,95 


2,37 


2 


39.15 


2,30 


4 
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Tabelle 12 


Probe 2 




2THr.lA 


u \ IV Cm] 




12,80 


6,91 


3 


li|,60 


6,06 


9 


18,00 


4,92 


12 


21,10 


4,21 


13 


21,70 


4,09 


4 


22,40 


3,97 


100 


23,00 


3,86 


6 


23,45 


3,79 


38 


24,40 


3,64 


8 


25,80 


3,45 


8 


26.90 


3,31 


9 


27,70 


3,22 


2 


28,70 


3,11 


5 


29,50 


3,03 


15 


30,70 


2,91 


8 


31,40 


2,85 


11 


32,80 


2,73 


5 


33,80 


2,65 


2 


34,90 


2,57 


5 


35,30 


2,54 


5 


35,95 


2,50 


10 


36,50 


2,46 


4 


37,00 


2,43 


36 


37,95 


2,37 


3 


39,20 


2,30 


3 
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Tabell 13 


Probe 3 

—8 

d (10 cml 


I/Io 




20,1 


7 


11,40 


7,96 


r 
0 


14,75 


6,00 


66 


16,15 


5,48 


8 


18,00 


4,92 


10 


20,65 


4,30 


34 


21,40 


4,15 


63 


22,40 


3,97 


90 


22,45 


3,96 


100 


23,00 


3.86 


5 


23,50 


3,78 


45 


24,48 


3.63 


90 


25,80 


3.45 


5 


26,90 


3.31 


8 


27,70 


3,22 


3 


28,63 


2,12 


22 


28,95 


3.08 


23 


29,20 


3,06 


43 


29.50 


3,03 


19 


30,03 


2.97 


73 


30,70 


2,91 


8 


31, *0 


2,85 


14 


32,80 


2,73 


5 


33,20 


2,70 


23 


33,60 


2,66 


47 


34,00 


2,63 


0 


34,55 


2,59 


34 


35,00 


2,56 


5 


35,35 


2.54 


19 


35,95 


2,50 


7 


36,90 


2,43 


100 


38,55 


2,33 


6 


39,60 


2,27 


7 
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Tabelle 11 


Probe 4 




.2THETA 


, d (10 " cm) 


1/1 0 


9,20 


9,60 


3 


12*80 


6,91 


1 




6,06 


1 


17.95 


4,9M 


32 


21,15 


i|,20 


1 


22,40 


3,97 


30 


izs.oo 


3.86 


91 


2^ .50 


3,78 


71 


24 .45 


3.61 


4 


25 ,55 


3,18 


1 


25 .80 


3,15 


3 


26 .92 


3,31 


100 


27 .70 


3,22 


15 


28 65 


3,11 


5 


29.50 


3,03 


7 


^0 .10 


2,97 


1 


^0.75 


2,91 


3 


51.45 


2,81 


1 


52 65 


2,71 


4 


55 80 


2,65 


19 


50 


2,51 


14 


55 .95 


2,50 


3 


- 36.10 


2,19 


3 


36,60 


2,15 


32 


37,05 


2,42 


20 


37,60 


2,39 


17 
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Tftbelle 15 


Z ollth A 






a 1 1 w Cwl 




7.10 


12.4 


63 


10,10 


8,75 


47 


12,40 


7,13 


50 


16,05 


5.52 


40 


17,60 


5,03 


3 


20,35 


4.36 


11 


21,30 


4.17 


7 


21,60 


A. 11 


58 


22,75 


3,91 


7 


23,90 


3,72 


90 


25,00 


3,56 


1 


26,05 


3,42 


27 


27.05 


3,29 


79 


28,95 


3,08 


4 


29.90 


2,99 


100 


30,75 


2,91 


16 


32,50 


2,75 


23 


33,30 


2,69 


7 


34,10 


2,63 


61 


35,70 


2.51 


11 


36,45 


2.46 


9 


37,95 


2,37 


6 


40.05 


2,25 


6 
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Tabelle 16 Hydrolyseprodukt von Probe 2 

2THETA d (10'^ cm\ I/Io 

11,35 7,79 " 55 

16,60 5,3J| 3 

16,90 5,2^ 4 

18,95 ij,68 i|3 

19,90 i|,H6 6 

20,50 ii,33 9 

21,90 i|,06 17 

22,55 ■ 3,9^ 17 

23,00 3,86 17 

2^,60 3,62 100 

25,05 3,55 82 

25,20 3,53 82 

27,30 3,26 28 

28,00 3,18 16 

23,90 2,72 25 

36,55 2,i|6 24 



- 26 - 



0164514 

HOE 84/F 084 



Pat ntansprflche: 

1. Verwendung von kristallinen Behlchtffirmlgen Natrlua- 
sllllcaten der ZusassBensetzung ^^^^x^2x-i'l*^ ^2^' wobel 
M NatrittB Oder Vaaeeratoff bedeutet und x eine Zahl 
von 1,9 blB 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 Ist^ zur 

5 Enthftrtung von Vasser, das Calcium- und/oder Magnesium- 
lonen entbfilt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnetj 
dafi eln krlstalllnes schlchtfSrmlges NatrlximElllkat 

10 elngesetst vlrd, dessen charakterlstlsche Reflexe 

Im ROn'tgenbeugungsdlagramm den Tabellen 1 bis 7 ent«- 
eprlcht* 

3« Verwendung gemfifi Anspruch 1^ dadurch gekennzelehnet^ 
15 daft nan ein krlstalllneB schichtf Srmiges Natrium- 

slllkat der ZusaBnoensetzung NaMSl20^«y elnsetzt. 

n4« Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnetj 
dafi eln krlstalllnes schichtf Srmiges Natrlumslllkat 
20 elngesetzt wird» das bel der potentlometrlschen Ti- 
tration Bit Ninerals&ure einen Umschlagpunkt aufwelst. 

5* Verwendung genftft Anspruch 4, dadurch gekennselchnetj 
daft das krlstalline schichtf Srmlge Natrlumslllkat 
23 eine lonenaustaaschkapazltSt von 400 bis 1200 mmol 

Na'^/lOO g Produkt (gerechnet als wasserfrele Substanz) 
bat. 

6* Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
30 daft das zu enth&rtende Wasser berelts Natrlumlonen 
entb&lt und einen pH-Wert von 8 bis 12 aufwelst. 

7* Verfahren zur Enthfirtung von Wasser ^ das Calcium-* 
\xnd/oder Magnesltoi-Ioh n sowl Natrlumlon n enth&lt 
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und elnen pH-Wert von etvra 8 bis 12 aufwelst, dadurch 
gekennzeichnet, daB man dera Wasser eln kristalllnes 
schichtfemlges Natrlumsililcat der Zusammensetzung 
NaMSl Op .,.y HpO zufUgt, wobel M Natrium oder Wasser- 
stoff^edeutet und x elne Zahl von 1.9 bis M und y 
eine Zahl von 0 bis 20 1b t. 

Verfahren gemSB Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, 
daB das zu enth&rtende Wasser maximal 500 mg CaO/1 
und maximal 200 mg MgO/l enthait. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzelchnet, 
da& das schichtf Srmige Natrlumsilikat in Konblnation 
mit anderen Wasserenthartungsmitteln eingesetzt wlrd. 
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